10/161.260 

pH. The largest contribution to the dissoln. process is made by singly 
deprotonated acid anions. A relation was found between the concentration of 
dissolved Fe and the solution pH. 
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La presents Invention concerne un precede pour la 
decontamination chimique des parties constitutives, des compo- 
sants, des systemes partiels et des syst^mes, en particulier 
des reacteurs nuclaires refroidis par I'eau, dans lequel, se- 
5 ion le brevet principal frangais n' 77 09221, on precede k 
un ringage interm^diaire avec de I'eau desionia^e aprSs avoir 
effeotu^ un pr6traitement oxydant d' environ une heure, avec 
une solution alcaline de permanganate, k 85"-125<'C, ensuite 
a une attaque, pendant 5 a 20 heures, avec une solution inhibee 
10 de decontamination citrate-oxalate reglee a un pH d' environ 
3,5 egalement a 85<'-125''C, puis k un nouveau ringage avec de 
I'eau deslonisee. 

Dans le circuit primaire d'une installation a energie 
nucleaire, il se forme au bout de peu de temps de f onctionnement, 
15 une couche d'oxyde ^paisse adh^rente par suite de la corrosion 
materiaux de structure. Cette couche d'oxyde inactive 
primitive est contaminee ainsl par radlo-aotivlt^ pendant le 
f onctionnement mgme dans les composants qui ne se trouvent 
pas dans le champ direct des radiations de la zone du noyau. 
20 Cette contamination est a attribuer a 1' Introduction de produits 
de corrosion actives dans la couche d'oxyde des materiaux de 
structure. Etant donn^ que '•e ph^nomene se poursuit constamment, 
11 conduit a un enrlchlssement dans la couche d'oxyde, parti ouliS- 
rement en nucl^ldes k longue vie. II est devenu alors absolument 
25 necessalre de rechercher les moyens pour pouvoir supprlmer 

cette contamination superficielle par des agents de decontamina- 
tion appropries. Cette recherche est de plus en plus urgente 
avec les durees de fonetionnement croissantes, car la surveillan- 
ce des installations et surtout les travaux de reparation expo- 
30 sent le personnel des ateliers k des doees de radiation de 
plus en plus elevees. 

Jusqu'ici on a eherohe a desactiver les surfaces 
contamin^es avec des solutions aqueuses d'acides mineraux et 
d'acides organiques. Mais les resultats obtenua dans oe cas 
35 aont tout a fait insuff isants, car, en .particulier, on a remar- 
que que slmultanement le materlau de structure lui-meme etait 
endommage. Le precede PACA (permanganate alcalin-cltrate d'am- 
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roonium) en deux operations donnait purement et slmplement des 
resultats de decontamination relativement bons, mais condui- 
sait ^galement a des attaques selectives par corrosion et selon 
le mat^riau de structure a des attaques importantes et inatjcepta- 
5 bles de la mati&re de base. En outre, la solution de deconta- 
mination dans le proc^d^ PACA est inhib^e par des substances 
contenant du soufre. Ces composes soufr4s sent cependant In- 
terdits dans les systemes primaires des r^acteurs nuol^aires 
refroidis par I'eau, car le soufre peut eonduire dans le servi- 
10 ce ulterieur a des phenomenes selectifs de corrosion avec des 
alllages de nickel. 

La solution de ce probleme a conduit k la demande 
du brevet principal mentionn6 au diSpart. Dans 1' intervalle, 
I'essai et la mise en oeuvre pratique de ce proc^de ont et4 
15 poursuivis. En outre, un perf ectionnement et un developpement 
ulterieur de celui-ci ont ete deoouverts qui, selon la pr^sente 
invention, consistent k proc4der k un traitement suppl4mentalre 
a 20«>-80»C, pendant 2 k 8 heures, avec une solution d'acide 
citrique/peroxyde d'hydrogene contenant des partlcules de matie- ' 
20 res solides pouvant etre mises en suspension. 

Pour une meilleurs comprehension de la pr4aente 
invention, on va maintehant d^erire en detail l<ensemble du 
proced4, par consequent, y compris celui detallle dans la partie 
traltee du brevet principal. 
^5 Pour le pretraitement oxydant, la solution alcaline 

de permanganate contient pour 1.000 ml d'eau: 10 a 50 g d'une 
solution d'hydroxyde de sodium et 5 a 30 g de permanganate 
de potassium. Lors de cette pre-oxydation, il est important 
que la dur^e de traitement soit inferieure ou au plus dgale 
30 ^ 2 heures, sinon, un preciplte de bioxyde de manganese diffi- 
cilement soluble risque de se former. 

La solution de decontamination contient pour 1.000 
ml d'eau: 25 & 50 g d'acide citrique, 20 a 1»0 g d'acide oxali- 
que, 2 k H g d'aeide 4thyl6nediamine-tetra-aoetique et 5 g 
35 de formiate de fer-Ill. Les trois premiers constituants mention- 
n^s representent une eombinaison de complexants et d'acides 
organiques, avec lesquels I'indice de decontamination est aug- 
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mente. Pour I'indice de decontamination, surtout la teneur 
en acide oxalique eat importante. La quantity mentionnee de 
^0 g d acide oxalique pour 1.000 ml d'eau represents d^j^ la 
5 nJ!^!/"! concentrations en acide oxalique 

5 Plus 4lev6e3. 1 oxalate risque de se former sur lea surfaces 
TJlT" T cette quantity 

nation ne peut plua du tout Stre augments. 

10 nation n Tl ^^'"P^^^'^^^" °«tt:e solution de decontami- 
nation i faut en outre que la quantite d'aclde citrique dans 
la solution aoit surtout plua elev^e que celle de Lacide oxali- 
que car l.acide Citrique et l-acide ^thyUnediamine-tetra- 

15 HIT T, Le rapport^acide oltrlque/aoide 

15 oxalique/acide ^thyUnediamine-tetra-acetique, doit Stre par 

^ hylened am ne.t^tra-ac4tique, il faut augmenter la quantite 
d ae de citrique environ du facteur 2. En plua de la concen- 

20 vTi iL:!/r:/''"'^"^' ^« ^^^^ -"^-^ <^ecisi- 

ve 1 ndice de decontamination. Pour le traitement de d^conta- 
mination, il faut aurtout que le pH aoit malntenu conatant 
^ 3,5 t 0,5. Aveo un r^glage de pH superieur a 4, I'effet 
de decontamination est fortement diminul, avec un pH inferieur 

3, la mati^re de baae risque d'une facon accrue de subir 
un endommagement selectif . Pour r^gler le pH k la valeur men- 
t onnee. on utilise alora d'une fa^on connue l-ammoniaque .Afin 
d inhiber la solution de decontamination, on prevoit d'utiliaer 
dea aels de metaux di- et trivalenta d'acldea organiques. 
La quantity indiqu^e de 5 g pour le formiate de fer-IIl repr4- 
30 aente une limite inf.rieure en deasoua de laquelle on ne doit 
pas deacendre. Si de faiblea quantlt^a d'inhibiteur sont ajou- 
teea, il se produit une attaque du matlriau de baae et des 
endommagements selectlfs dea materiaux de structure. 
35 t..i. . !f maintenir les temperatures de 

m na " '"^-"^^^ '^-onta- 

m nation En deasoua de 850C, lea oxydea de fer. de chrome, 
de nickel (apinelles) ne sont encore qu- incompl^tement diaaL 
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et ne le sont mSme que tres lentement par la solution aloaline 
de permanganate. Egalement en dessous de 85°C, la solution 
de decontamination ne dissout les oxydes de fer, de chrome 
et de nickel encore que tres lentement et incompletement. 
5 La temperature de 100'C est obtenue par la temperature d' Ebul- 
lition de I'eau. En elevant la preasion, cette tepp^rature 
peut^gtre augment^e et ainai I'indioe de dSeontamlnatlon eat 
augments. Cependant, une temperature de 125"C ne doit pas 
etre depassee, sinon les constituants organiques de la solution 
10 de decontamination se dicomposent. 

La duree de traitement doit etre maintenue au maxi- 
mum pendant 20 heures, car lors de traitement plus longs aveQ 
la solution de d6contamination , lea zones llmitea du noyau 
des materiaux de structure peuvent etre attaquEes. La dur€e 
15 de traitement depend a chaque fois des materiaux de structure- 
presents et du type de contamination. En general, le traitement 
de dSoontamlnation dure de 6 ii 12 heures pour Eliminer les 
contaminations presentes. 

La solution renfermant des partieules en suapension, 
20 (designee par la suite par "solution suspension") oontient 
pour 1.000 ml d'eau au minimum 1,0 g d'aoide citriquej au 
minimum 0,5 g de peroxyde d'hydrogenej 0,1 k 0,5 g d'acide 
perfluorocarboxylique et 0,1 6 5 g de fibres cellulosiques. 
Dana ce atade du traitement aupplimentaire de decontamination, 
25 il est easentiel que la aolution renfermant des fibrea en aus- 
pension soit fortement mobile. Ceci est necessaire afin que 
les fibres recouvrent la surface des pieces ouvrees. Cette 
forte mobilite de la aolution peut etre realisee de fagon con- 
nue au moyen de pompea ou par barbotage d'air. La matiere 
30 fibreuse inerte a pour objet d'eliminer lea couches d'oxyde 
residuelles faiblement adh^rentes, restees encore sur les sur- 
faces apres le traitement precedent en deux stades, par un 
leger effet mecanique de nattoyage. Comme matiere inerte, 
on peut utiliaer des fibrea organiquea et/ou des fibres min^ra- 
35 les ainsi qu'un morceau de tissu constituE par cea fibres. 
Dans les systemes tubulaires etroits et pour les echangeurs 
de chaleur, on utilise a la place des matiSrea fibreuaea organi- 
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ques des billes de caoutchouc cellulaire. Ces billes souples, 
doivent avoir un diametre superieur de 0,1 a 0,3 mm a celui 
du diametre nominal des tubulures k deoontamlner. II faut 
maintenir la concentration mentionnle de 0,1 g a 5 g de matlere 
5 fibreuae, car avec une concentration trop faible, l»effet de 
nettoyage est trop faible et avec une concentration trop ^levee, 
la mobilite ou 1' aptitude au pompage de la solution ne sont 
plus du tout assure es. 

Le peroxyde d'hydrogene est ajoute a la solution- 

10 suspension pour eliminer au cours de ce traitement de deconta- 
mination meme les oxalates de fer-II difficilement solubles, 
formes eventuellement au cours du traitement precedent en deux 
stades, en transformant ces oxalates en oxalates de fer-IIl 
faoilement solubles. Ce risque de formation d' oxalates de 

15 fer-II est surtout . couru pour des aciers a 13? et 11% de 

chrome et s^par^ment egalement pour des aciers au chrome-nickel 
non stabilises. Mais, etant donne que le peroxyde d'hydrogene 
oxyde simultanement I'oxalate en COg, on ajoute a la solution- 
suspension encore des acides organlques carboxyliques, dicarboxy- 

20 liques, oxycarboxyliques ou hydroxycarboxyliques pour complexer 
I'ion fer libere. Si on n'ajoute pas cet acide, 11 se produit 
une nouvelle cementation du fer. En ajoutant un agent mouil- 
lant, la tension superf icielle de la solution-suspension est 
fortement abaissee. De ce fait, les fibres peuvent recouvrir 

25 trha faoilement les surfaces. La concentration utilises pour 
I'agent mouillant ae calcule a ohaque.fois d'apres la concentra- 
tion donn^e par le preparateur. On peut utiliser tous ceux 
des agents moulllants organlques qui sont exempts de composes 
souf r^s . 

30 Particulierement pour les trois stades du precede, 

c'est-a-dire pretraitement oxydant, traitement de decontamina- 
tion et traitement supplementaire de decontamination, 11 faut 
que ces solutions ne contiennent pas de composes soufres. Dans 
le systeme primalre des reacteurs nuclealres, les produits 

35 soufres sont Interdits, car avec les alllages de nickel, lis 
forment des composes nlckel/soufre aux temperatures elevees 
qui conduisent a des phases cassantes dans le materiau de struc- 
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ture. De plus, dans les generateurs de yapeur du systeme primai- 
re, des acides polythioniques peuvent se former, a differents 
postes de service_>entralnant une corrosion interoristalline 
sur l'*Inconel 600''deja aux temperatures ordinaires. 
5 Le proc^dS de decontamination d^crlt est ^ijk utili- 

se avec de tr^s bons r^sultats dans la pratique de la decontami- 
nation a grande echelle des installations k ^nergie nucl^aire 
(qu'on designera par la suite par "centrales nucleaires") . 
Les essais suivis du procede pendant cette decontamination 
10 montrent au cours d'examens metallographiques ulterieurs, que 
grace a ce traitement de decontamination selon la presente 
invention, auoun dommage s^lectif ne se produit sur cea mate- 
rlaux. La perte de mati%re etait dans tous les oais inf^rieure 
a 0,1 ^m. 

15 La prSsente invention est illustr4e par les exemples 

descriptifs et non limitatifs ci-apres qui. donnent une sfirie 
de r^sultats de la deco'ntami nation realis4e a grande Echelle, 
et les materiaux essay6es. 

Ce resume veut montrer qu'avec le precede de deconta- 

20 mination decrit, toute la serie des aclers chrome-nickel forte- 
ment allies, des alliages de nickel et des aoiers au chrome 
fortement allies, est decontaminee sans endommagement de la^ 
mati^re de base avec des Indices de decontamination eieves. 
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Decontamination dea pompes principalea pour produit 
refrigerant dans la centrale de Biblis (KWB-A et 
KWB-B) 



5 


Instal 


- DuJ^e de bcmposant materiau 


Traitement de 


- Resultat de la deconta- 




laticm 


foictior 


t 


ocxitamlnant 


mination 








nemoit 






Dose 


Dose 
aprea 


Indice de 
decontami- 
nation 


10 
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1 cyole 
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11 h Deb. 
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6000 
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25 
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15-18 
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700 
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Tableau 2 » Decontamination des groupes de resistances electri- 
ques des presauriseurs des centrales de Biblis (KWB- 
A) et de Borssele (KCB) 



Instal. 
lation 



Duree de 
fonction- 
nenent 



Ccmposant materiau 



groupe II 1,i|i»35 
&xiape III 1,iW35 
groupe IV 1,1W35 

groiflpe I 1,i|i}35 
groupe III l^i|i|35 



Traitement de- 
ccntaminant 



10,5 h Da:. 
20,5 h Dec. 
10 h Deo. 

11,5 h Dec. 
6 h Dec. 



Restatat de la deoai- 
taml nation 

Iftdlce de 
dec<HitajDi- 
naticxi 



Dose 


■ Dose 


avant 


apres 


2000^ 
3000 


80-300 


2500- 
3000 


45-300 


3500- 
6000- 


50-200 


3000- 
5000 


5-7 


500- 
2000 


15-20 



7- 38 

8- 67 
17-120 

430-1000 
10-130 
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Tableau 3 : Decontamination des pompes axiales dans la centrale 
de BrunsbUttel (KKB) et du couvercle de trou d'borame 
du generateur de vapeur de la centrale de Gundrem- 
mingen (KRB-I) 



5 
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Ccmposant mat^riau 
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nement 






Dose^ 


Dose 
apres 


Indies de 
decontami- 
nation 


KKB 


192 Jours 


rotor P2 j^CcNlMo 
16.6 


9 h Dec. 


6000 


50 


120 






rotor P3 " 


10 h Deo. 
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15 
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5 h Dec. 
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ecrou de 














rotor P2 1,4021 


9 h Dec. 
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3 
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9 h D4a. 


700 


3 
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hydrosta- 














tique P3 1,4122 


6 Ta Deb. 


1000 


10 


100 


KRB-I 


10 ans 


couvercle 
de trou 
d'hcxme du 














generateur1,4301 
de vapeur 


18 h Dec. 


850 


30- 
150 


6-28 



Au cours des decontaminations a grande echelle men- 
tionn^ea precedemment dans les centrales nucleaires, les parties 
du syst&me primaire doivent Stre d^oontaminees pour ^limlner 
la dose dangereuse de radiations lors des travaux de reparation. 
35 Pour ces decontaminations, tous les composants ainsl que les 
zones partielles des systemes doivent etre decontaminees. Les 
parties fac 11 ement demontables sont trait^es par immersion 
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dans des bains dans des cuves exterieures. Les parties non 
demontables du systeme primaire sont enferniees par dea dispositifs 
formant barriere et aspergees avec la solution au moyen d'un 
circuit de decontamination exterieur. Dans la realisation 
5 du procede de decontamination en trois stades, 11 3*av4re que 
le troisifeme stade de traitement peut augmenter I'indice de 
decontamination encore d'un facteur de 5 a 10 selon les materiaux 
de structure presents et du type de contamination presente. 

Etant donne que les solutions de decontamination 

10 utilisees deviennent elles-memes radio-actives, celles-ci doivent 
etre ajoutees au dechet radio-actif . II est done important 
d'obtenir une diminution particuli^re du volume. Dans le cas 
present, les deux solutions, k savoir, la solution d'oxydation 
et la solution de decontamination sent raeiangeea entre elles, 

15 ce qui fait que I'acide oxallque est oxyde en CO^ et le KVlnO^ 
est redult en Mn. Avec un rapport de melange de 1 j 1, une 
solution pretraitee de oe genre peut 8tre ooncentree. par evapo- 
ration k environ 80? sans qu'il se produise une precipitation 
des sels. Pour le traitement ulterleur de ce concentre jusqu'a 

20 sa position finale, d'autres precedes chimiques et physiques 
connus en soi peuvent alors etre utilises. 

Ce precede de la presente invention permet ainsi 
non seulement une decontamination fondamentale des parties 
constitutlves dfes reacteurs nucleaires contamines par la radio- 

25 activlte, et a vrai dire pratiquement sans qu'il y ait une 
influence noclve chaque fols sur la matlere de base, mais 11 
permet aussi une concentration relativement simple des solutions 
utilisees. 
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> «REVEHDICATIONS 
1. Precede pour la decontamination chimique des 
parties constituti ves, des composants et des systemes, en parti- 
culier des reaeteurs nucl^aires -refroidis par !• eau,dans legnel selcn 
5 la revendioation 1 du brevet fran^ais principal n» 77 09221, on effectue 
un ringage intermediaire avee de I'eau d^sionisee aprea un 
prStraitement oxydant d' environ une heure avec une solution 
alcaline de permanganate a 85''-125''C, ensuite une attaque pen- 
dant 5 heures a 20 heures avec une solution inhlbee de deconta- 

10 mination oitrate-oxalate, egalement a 85''-125'»C, reglee a un 
pH d' environ 3,5, puis un nouveau rin§age aveo de I'eau desio- 
nisee,ce precede etant caracterls^ par le fait qu'on effeotue 
ensuite un traltement suppl^mentaire a 20O-80OC, pendant 2 
h8 heures, avec une solution d'aoide eitrique/peroxyde d'hydro- 

15 gene qui oontlent des particules de mati^re sollde pouvant 
§tre mises en suspension. 

2. Precede selon la revendioation 1, oaract^ris4 
par le fait qu'on utilise une solution alcaline de permanganate 
de potassium ayant la composition suivante: 

20 10 ^ 50 g de solution d'hydroxyde de sodium, 

5 a 30 g de permanganate de potassium, 
1000 ml d'eau. 

3. Proc4d6 selon la revendioation 1, oaraoteris^ 
par le fait que la solution de permanganate est alcalinisee 

25 avec des hydroxydes de metaux alcalins. 

4. Precede selon la revendioation 1, caracterise 
par le fait que la solution de decontamination contient pour 
1000 ml d'eau, les substances suivantes: 

25 a 50 g d'acide citrlque, 
30 20 a HO g d'acide oxalique, 

2 a i» g d'acide ethyl&nediamine-teara-acfifcigoe 
au minimum 5 g de formlate de fer-IIl 
ainsl que de I'ammoniaque pour regler le pH 4 3 5. 

5. Precede selon la revendioation 1, caraeteris^ 
35 par le fait que toutes les solutions utilisees sent exemptes 

de soufre ou de composes contenant du soufre. 

6. Precede selon la revendioation 1, caracterise 
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par le fait que !• inhibition de la solution de decontamination 
est effectuee avec des aels de metaux di- et trivalents d'acidea 
organiques. 

7. Precede selon la revendication 4, caraot^ris^ 

5 par le fait que le rapport aeide oxaliquei^aoide citrique/acide 
6thyl&nediamine-t4traac6tique dans la solution d6 decontamina- 
tion est de 10 : 12,5 ; 1. 

8. Precede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que le pH est maintenu constant a 3,5* 0,5 pendant 

10 la decontamination. 

9. Precede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que la solution-suspension contient les mati&res 
suiva;itest 

au minimum 1,0 g d'acide cltrique, 
^5 . minimum 0,5 g de peroxyde d'hydrogene, 

0,1 k 0,5 g d'acide perfluorocarboxylique, 
0, 1 i 5 g de fibres cellulosiques, 
1000 ml HgO. 

10. Precede selon la revendication 1, caracterise 

20 par le fait qu'on utilise cemme matiere inerte dans la solution- 
suspension des fibres de matieres organiques et/ou de matiSres 
minerales ayant les dimensions sulvantes: 
Longueur* 0,5 - 15 mm 
Diamfetre: 0,05 k 1 mm 
25 poids speclflque; au minimum 1 g/cm^. 

11. Precede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait qu'on utilise dans la solution-suspension des mor- 
ceaux de tissu de 0,2 a 4 cm^. 

12. Precede selon la revendication 1, caracterise 

30 par le fait qu'on utilise dans la solution-suspension des matie- 
res organiques' cellulaires comma par exemple des billes de 
caoutchouc cellulaire ayant un diametre de 5 a 35 mm. 

13. Precede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait qu'on utilise comme acide dans la solution-suspen- 

35 slon des acldes organiques carbexyliques, dloarboxyliques et 
hydroxyoarboxyllques . 

14. Precede selon la revendication 1 , caracterise 
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par le fait qu'on utilise dans la solution-suspension comme 
agents tensio-actifs des prodults qrganiquea habituels du com- 
merce. 



